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ABSTRACT
Isolation of pectin was carried out from rind cocoa (Theobroma cacao L.) and its
adsorption capacity to Cu and Zn metals. Isolation method was performed using several steps
such as preparation of raw materials, extraction, coagulation, sedimentation, washing, drying,
and refinement of pectin. This isolation was performed at pH 2.8 with extraction time of 120
minutes at 95oC. The pectin obtained was analyzed its yield, moisture, ash, metoxile, and
galacturonate contents, then continued by FT-IR spectrophotometer and analysis of trick
adsorption of Cu and Zn which measured by Atomic Absorption Spectrophotometer. The result
showed that the pectin  obtained were 5,03 % of metoxile and 47,96 % of galacturonate
contents with 0,84 % of yield,  3,55 % of moisture, and 3,60 % of ash contents. IR spectrum
showed that pectin has hidroxyl and carboxyl functional groups. Adsorption capacity of pectin
on Cu and Zn were 90.71 % and 87.55 %, respectively.Keywords: Adsorption Capacity, Cu and Zn Metals, Pectin, Rind Cacao.
1PENDAHULUANPencemaran logam berat dalam lingkunganmerupakan suatu proses yang erathubungannya dengan penggunaan logam olehmanusia. Penggunaan logam berat dalambentuk garam pada industri merupakan faktorutama dari pencemaran logam berat dalamlingkungan yang dapat membahayakankesehatan. Dilain pihak logam berat termasuklogam esensial seperti tembaga dan seng yangdibutuhkan oleh tubuh dalam jumlah relatifkecil di dalam beberapa proses metabolisme(Darmono, 1995). Sebaliknya kelebihan logamberat yang terpapar dalam lingkungan dapatmenyebabkan keracunan bagi manusia.
*) Alamat korespondensi:Email : maulidiah@yahoo.co.id
Salah satu alternatif dalam mengatasikeracunan logam berat adalah penggunaanbahan-bahan biologis edible sebagaibioadsorpsi/adsorben.Biosorpsi menunjukkankemampuan biomassa untuk mengikat logamberat dari dalam larutan melalui prosesmetabolisme atau proses kimia-fisika.Komponen yang berperan dalam prosesadsorpsi logam berat dengan adsorben bahan-bahan biologis adalah keberadaan gugus aktifyang ada dalam bahan tersebut (Ahalya et al.,2003).Pektin merupakan polimer dari asam D-galakturonat yang dihubungkan oleh ikatan 1,4glikosidik dan banyak terdapat pada lamellatengah dinding sel tumbuhan. Strukturkomponen pektin banyak mengandung gugusaktif, sehingga pektin dapat digunakan sebagaisalah satu sumber biosorben (Wong et al.,2008). Proses biosorpsi logam oleh pektin
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karena adanya gugus-gugus yang memilikipasangan elektron bebas  seperti guguskarboksilat dan hidroksi yang terdapat padapolimer pektin, sehingga kation logam dapattertarik dan berikatan membentuk komplekspektin dan logam (Endress, 1991).Salah satu sumber pektin yang banyakterdapat di Indonesia adalah kulit buah kakao.Kulit buah kakao merupakan produk berlimpahdari perkebunan kakao di Indonesia yangmerupakan limbah dari buah kakao.Pemanfaatan limbah kulit buah kakao memilikipotensi besar untuk produksi pektin. Pektinjuga memiliki manfaat sebagai komponemtambahan penting dalam industri pangan,kosmetika, dan obat-obatan, karenakemampuannya dalam mengubah sifatfungsional produk pangan seperti kekentalan,emulsi, dan gel (Haswell, 1981).Berdasarkan uraian diatas maka penelitianini bermaksud untuk mengisolasi pektin danmenentukan daya serap pektin dari kulit buahkakao terhadap logam berat yaitu pada logamtembaga (Cu) dan logam seng (Zn).
METODE PENELITIAN
Lokasi Penelitian. Penelitian ini telahdilaksanakan di Laboratorium Kimia JurusanKimia FMIPA Universitas Halu Oleo, Kendari.
Bahan. Bahan yang digunakan terdiri atas:Kulit buah kakao, akuades, HCl pekat, HCl 5%,alkohol 96%, alkohol 70%, indikatorphenolphtalein (pp), NaOH 0,05 N, NaHSO339%, larutan standar tembaga (Cu) 1000 ppmdan larutan standar seng (Zn) 1000 ppm.
Isolasi Pektin. Tahapan yang dilakukandalam isolasi pectin yakni:
Preparasi Sampel. Kulit buah kakaodibersihkan dari kotoran dengan cara dikupaskulit terluarnya kemudian dicuci. Setelah itu300 g kulit kakao diblender denganmenambahkan air 1200 mL, ditambahkanlarutan NaHSO3 39% 10 mL. Hasil yangdiperoleh disebut bubur kulit kakao, yangkemudian didiamkan selama 30 menit.
Ekstraksi Pektin. Bubur kulit kakaoditambahkan dengan larutan HCl 5% hingga pH
2,8. Ekstraksi dilakukan dengan cara direfluksselama 120 menit pada 95o C. Campuran yangtelah diekstrak disaring untuk memisahkanfiltrat. Selanjutnya filtrat dipekatkan denganpemanasan pada suhu 95o C sehinggavolumenya setengah dari volume awalnya.Filtrat ini disebut filtrat pektin.
Pengendapan Pektin. Filtrat yang telahdipekatkan lalu didinginkan kemudiandilakukan pengendapan pektin denganmenambahkan alkohol 96%. Perbandinganfiltrat dengan alkohol yang ditambahkan adalah1:1,5 campuran diaduk kemudian di diamkanselama 12 jam. Endapan pektin yang terbentukdisaring dengan saringan vakum.
Pencucian dan Pengeringan Pektin. Endapanpektin yang diperoleh ditambahkan alkohol96% kemudian diaduk, selanjutnya dilakukanpenyaringan dengan penyaring vakum. Hal inidilakukan beberapa kali sampai pektin tidakbereaksi dengan asam. Pektin yang tidakbereaksi dengan asam ialah pektin yang tidakberwarna merah bila ditambah denganindikator phenolphtalein (indikator pp).Pengeringan pektin dilakukan terhadap pektinbasah hasil pencucian di dalam oven pada suhu40oC selama 8 jam, setelah kering kemudiandihaluskan.
Analisis Kandungan Pektin. Analisiskandungan pektin pada kulit kakao meliputikadar air, analisis kadar abu, analisis kadarmetoksil dan kadar galakturonal
Pengujian Daya Serap Pektin terhadap
Logam. 0,2 g pektin dimasukkan dalamerlenmeyer 50 mL yang masing-masing berisi10 mL larutan Cu 10 ppm dan Zn 10 ppm,kemudian diaduk selama 2 jam menggunakanpengaduk magnetik. Lalu larutan tersebutdisentrifugasi pada 3000 rpm selama 5 menit,diambil bagian supernatannya dan diukurkonsentrasi logam menggunakanspektrofotometer serapan atom (Wong, et al.,2008).
Analisis FTIR. Pektin kering yang telahdihaluskan dicampur dengan KBr dibuat pelletkemudian dianalisis menggunakanspektrofotometer FTIR. Spektrum yang
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dihasilkan diinterpretasi untuk mengetahuigugus fungsi yang terkandung di dalam pektin.Hasil spektrum IR pektin dibandingkan denganspektrum IR dari pektin standar.
HASIL DAN PEMBAHASAN
Analisis Pektin Kulit Buah Kakao.Parameter yang dianalisis terhadap pektin yangdiperoleh dari hasil ekstraksi kulit buah kakaomeliputi rendamen, kadar air, kadar abu, kadarmetoksil dan galakturonat. Hasil analisis pektindari kulit kakao yang dihasilkan dapat dilihatpada Tabel 1.Tabel 1. Hasil Analisis Pektin Dari Kulit KakaoNo. Analisis Hasil (%) SNI  (%)1 Rendamen 0,84 -2 Kadar air 3,55 Maks. 123 Kadar abu 3,60 Maks. 104 Kadar metoksil 5,03 Maks. 75 Kadargalakturonat 47,96 Min. 35
Rendamen. Rendamen pektin diperoleh darihasil persentase pektin setelah prosespengeringan dari pektin basah. Prinsipekstraksi pektin adalah perombakanprotopektin yang tidak larut menjadi pektinyang dapat larut. Ekstraksi pektin padapenelitian ini dilakukan dengan hidrolisis asam.Ekstraksi pektin biasanya dilakukan pada nilaipH 1,5 – 3,0 dan suhu 60 – 100oC selama 1 – 1,5jam. Lamanya waktu ekstraksi berpengaruhpada kontak atau difusi antara larutanpengekstrak dengan kulit buah kakao. Semakinsempurna kontak tersebut, akan diperolehrendamen semakin banyak.Pada penelitian ini, ekstraksi pektindilakukan pada pH 2,8 dengan suhu 95o Cselama 120 menit, dimana kondisi tersebutberada pada kisaran pH, waktu dan suhu yangterbaik. Berdasarkan hasil yang diperoleh(Tabel 1) menunjukkan bahwa rendamenpektin kulit buah kakao yang dihasilkan adalahsebesar 0,84%. Rendamen yang diperoleh padapenelitian ini dapat dikatakan sangat rendah.Hal ini kemungkinan dipengaruhi oleh tingkat
kematangan  kulit buah kakao serta jenispengendap yang digunakan, dan juga berat kulitkakao yang digunakan merupakan berat basah.Menurut Winarno (1992) tingkat kematanganakan mempengaruhi pektin yang dihasilkankarena komposisi kandungan protopektin,pektin dan asam pektat di dalam buah sangatbervariasi dan tergantung pada derajatkematangan buah, karena selama prosesekstraksi protopektin akan dihidrolisismenghasilkan pektin. Jenis pengendap yangdigunakan juga perlu diperhatikan dalamproses ekstraksi pektin, dimana fungsipengendap ini adalah untuk mengikat airsehingga pektin dengan berat molekul tinggiakan mengendap (Ahmad, 1996). Dengandemikian dapat dikatakan bahwa kulit buahkakao yang digunakan pada penelitian initermasuk kulit buah yang kandungan pektinnyarendah.
Kadar Air. Penentuan kadar air dalampenelitian ini bertujuan untuk mengetahuikualitas pektin yang diperoleh. Kadar airmerupakan salah satu parameter penting yangmenentukan daya tahan produk pangan danterkait dengan aktifitas mikroorganisme selamapenyimpanan. Produk yang mempunyai kadarair yang tinggi lebih mudah rusak karenaproduk tersebut dapat menjadi media yangkondusif bagi pertumbuhan mikroorganisme.Produk dengan kadar air rendah relatif lebihstabil dalam penyimpanan jangka panjangdaripada produk yang berkadar air tinggi.Kadar air pektin dari kulit buah kakao yangdiperoleh pada penelitian ini adalah sebesar3,55 %.
Kadar Abu. Abu merupakan residu atausisa pembakaran bahan organik yang berupabahan anorganik. Kadar abu menunjukkankandungan mineral dari suatu bahan.Komponen mineral yang sering terdapat dalamsenyawa organik alami adalah Kalium, Natrium(Na), Magnesium (Mg), Mangan (Mn) dan Besi(Fe).Kadar abu berpengaruh pada tingkatkemurnian pektin. Semakin tinggi tingkatkemurnian pektin, kadar abu dalam pektin
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semakin rendah. Perlakuan dengan asammengakibatkan terhidrolisisnya pektin dariikatan kalsium dan magnesiumnya. Jadi apabilaasam yang digunakan mempunyai pH tinggimaka kadar abunya tinggi.Pada hidrolisis dengan asam, ion-ion akanlepas dari substansi pektin. Semakin lamaperlakuan dengan asam, ion-ion ini akan lebihbanyak dilepaskan sehingga kadar abu semakintinggi. Tingginya suhu dan lamanya ekstraksimengakibatkan kadar abu pektin semakintinggi. Hal ini terjadi karena adanya reaksihidrolisis protopektin. Hidrolisis protopektinmenyebabkan bertambahnya kandungankalsium dan magnesium. Kalsium danmagnesium merupakan mineral sebagaikomponen abu. Dengan demikian semakinbanyaknya mineral berupa kalsium danmagnesium akan semakin banyak kadar abupektin tersebut.Hasil penelitian menunjukkan kadar abupektin yang diperoleh berkisar antara 3,60%(Tabel 1), yang sesuai dengan standar mutukadar abu pektin yang ditetapkan IPPA(International Pectin Producers Association),yaitu maksimum 10% sedangkan menurut Food
Chemical Codex, kadar abu pektin yang diijinkankurang dari 1%.
Kadar Metoksil. Kadar metoksil didefinisikansebagai jumlah metanol yang terdapat di dalampektin (Wachida dan Yunianta, 2008). Kadarmetoksil pektin memiliki peranan pentingdalam menentukan sifat fungsional larutanpektin dan dapat mempengaruhi struktur dantekstur dari gel pektin. Berdasarkan kandunganmetoksilnya pektin dibedakan menjadi 2 jenis,yaitu pektin dengan kandungan metoksil tinggi(High Methoxyl Pectin) dan pektin dengankandungan metoksil rendah (Low Methoxyl
Pectin). Pektin disebut bermetoksil tinggi jikamemiliki nilai kadar metoksil sama dengan 7%atau lebih. Jika kadar metoksil kurang dari 7%maka pektin disebut bermetoksil rendah(Goycoolea dan Adriana, 2003).Pada penelitian ini diperoleh rerata kadarmetoksil pektin sebesar 5,03%. Hal inimenunjukkan bahwa pektin yang diperolehpada penelitian ini termasuk dalam pektinbermetoksil rendah. Rendahnya kadar metoksil
diduga disebabkan oleh adanya peningkatansenyawa non pektat pada dinding sel yang ikutterlarut selama proses ekstraksi.Kadar metoksil rendah yang diperoleh padapenelitian ini lebih menguntungkan karenapektin bermetoksil rendah dapat langsungdiproduksi tanpa melalui proses demetilasi.Kadar metoksil dari pektin juga berhubungandengan kemampuannya membentuk gel.Ekstraksi yang terlalu lama akan menghasilkanpektin yang tidak jernih, jeli yang diperolehakan keruh dan  kekuatan jeli berkurang(Handayani, 1987).
Kadar Asam Galakturonat. Herbstreith danFox (2005) menyatakan bahwa pektin tersusunatas molekul asam galakturonat yang berikatandengan ikatan α-(1-4)-glikosida sehinggamembentuk asam poligalakturonat. Hal inimenunjukkan bahwa jumlah pektin yangterdapat pada pektin digambarkan oleh kadarasam galakturonat. Semakin tinggi kadar asamgalakturonat maka semakin tinggi tingkatkemurnian pektin. Kadar asam galakturonatpektin kulit buah kakao yang diperoleh padapenelitian ini berkisar 47,96%. Rendahnyakadar asam galakturonat pada penelitian dapatdisebabkan karena adanya senyawa nonuronatyang ikut terekstrak ke dalam pektin.Willats et al, (2006) menyatakan bahwaselain asam D-galakturonat sebagai komponenutama, pektin juga memiliki D-galaktosa, L-arabinosa, dan L-rhamnosa dalam jumlah yangbervariasi. Komposisi kimia pektin sangatbervariasi tergantung pada sumber dan kondisiyang dipakai dalam isolasinya.
Pengujian Daya Serap Pektin Terhadap
Logam Cu dan Zn. Pengujian daya serap pektindilakukan untuk mengetahui kemampuanpektin yang diperoleh dalam menyerap logamCu dan Zn. Kemampuan tersebut dilihatberdasarkan besarnya pengurangan kadarlogam setelah dicampurkan dengan pektin.Pada proses ini, dilakukan pengadukan dansentrifugasi pada larutan campuran antarapektin dengan masing-masing logam. Padaproses pengadukan dan sentrifugasi inidiestimasikan bahwa pektin akan mengikatlogam, sehingga setelah dilakukan pengadukan
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dan sentrifugasi, kadar logam akan berkurang.Banyaknya kadar logam yang terserap padapektin adalah selisih dari kadar logam yangbersisa dengan kadar logam awal.Kemampuan pektin untuk menyerap logamsangat dipengaruhi oleh lamanya waktupenyerapan, banyaknya pektin yang digunakandan jenis dari logam yang akan diserap.   Darihasil analisis menggunakan SSA terlihat bahwajenis logam Cu lebih mudah terserapdibandingkan dengan jenis logam Zn. Dari hasiltersebut terlihat bahwa kadar logam Cu dan Znawal adalah masing-masing sebesar 10 ppm.Setelah dilakukan sentrifugasi dan pengadukan,konsentrasi masing-masing logam menjadi 0,93ppm dan 1,24  ppm. Jika dipresentasikan, makalogam Cu terserap sebanyak 90,71% dan logamZn terserap sebanyak 87,55%. Hal inidisebabkan karena jari-jari atom Cu lebih kecildaripada  Zn, dimana jari-jari atom Cu adalah1,28 Å dan jari-jari atom Zn sebesar 1,34 Å.Daya serap pektin lebih besar pada logam yangmemiliki jari-jari ion lebih kecil, semakin besarjari-jari atomnya maka semakin kecil hargaenergi ionisasinya sehingga semakin mudahsuatu unsur untuk melepaskan elektron. Jika
suatu unsur mudah melepaskan elektron makakekuatan ikatan logamnya semakin kuat.Adanya perbedaan daya penyerapan yanglebih besar pada logam Cu dibandingkandengan logam Zn bila ditinjau dari kekuatanasam, dalam teori HSAB (Hard Soft Acid Based)oleh Pearson, logam Cu dan Zn digolongkan kedalam asam antara (Boardliner) artinya diaakan mampu berinteraksi dengan baik terhadapbasa kuat seperti OH-, RNH2, R-OH  namunlogam Cu masih memiliki sifat asam yang  lebihbesar dibandingkan dengan logam Zn (Sinaga,2009).Penelitian tentang penggunaan pektinsebagai biosorben logam berat dilakukan olehWong et al. (2008) dengan menggunakan  jenispektin yang berbeda untuk menghilangkan ionlogam  berat, dimana persentase ion logam Cudan Zn pada jenis pektin citrus yaitu masing-masing sebesar 80,01% dan 41,56%. Sedangkanpada jenis pektin kulit durian persentase ionlogam Cu dan Zn masing-masing sebesar54,94% dan 8,46%   (Wong et al., 2008).
Analisis Spektrum FTIR Pektin. Hasilspektrum FTIR pektin standar dan pektin kulitkakao dapat dilihat pada Gambar 1 dan 2.
Gambar 1. Spektrum IR Pektin Standar
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Gambar 2. Hasil Spektrum IR Pektin kulit kakaoSuatu ikatan dalam sebuah molekul yangmenyerap radiasi inframerah akan mengalamivibrasi. Besarnya absorpsi dalam suatu tipeikatan tertentu bergantung pada jenis vibrasidari ikatan tersebut. Oleh karena itu, tipeikatan yang berbeda  menyerap radiasiinframerah pada panjang gelombangkarakteristik yang berlainan.Gugus fungsi antara pektin standar danpektin kulit kakao tidak ada perbedaan yangsignifikan keduanya memiliki berbagai macamgugus fungsi yang sama.  Dari spektrum IRkulit kakao (Gambar 2)  memperlihatkandaerah serapan berbagai macam gugus fungsi.Pada pita serapan 3369,50 cm-1 menunjukkanintensitas puncak serapan yang sangat kuatdan lebar, hal ini mengindikasikan adanyaserapan O-H regangan. Pita serapan 2931,96cm-1 menunjukkan serapan C-H regangan. Pitaserapan 1745 cm-1 menunjukkan serapan C=Oregangan yang diduga berasal dari guguskarboksil asam karboksilat yang didukung olehpita serapan O-H yang sangat lebar akibatadanya ikatan hidogen dengan dimernya.Serapan di 1236 cm-1 menunjukkan serapan C-O-C dan 1075 cm-1 merupakan serapan C-O-Csimetrik (pada ikatan glikosida). Data inimendukung bahwa pektin yang diisolasimempunyai struktur seperti pada Gambar 2.
SIMPULANBerdasarkan hasil penelitian yang telahdilakukan, diperoleh kesimpulan sebagaiberikut :1. Analisis kandungan pektin hasil isolasi darikulit buah kakao yaitu rendamen 0,84% ,kadar air 3,55%, kadar abu 3,6%, kadarmetoksil 5,035%, dan kadar galakturonat47,96 %.2. Uji daya serap pektin dari kulit kakaoterhadap logam tembaga (Cu) dan  seng(Zn) dengan konsentrasi larutan logamberat 10 ppm dan berat pektin 0,2 grammenghasilkan daya serap pada logam Cuyaitu 90,71% dan pada logam Zn yaitu87,55% .
UCAPAN TERIMA KASIHPenelitian ini didanai dari Penelitian MP3EIDitlitabmas Dikti Kemdikbud R.I.
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